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Введение
В настоящее время большое внимание уделяет
ся разработке молекулярных газовых лазеров, спо
собных служить стандартами частоты. Например,
в современных СОлазерах с оптической накачкой
и каскадным механизмом генерации используются
переходы на высоковозбужденные колебательные
состояния вплоть до v=41 [1]. Для построения ки
нетических моделей лазеров, генерирующих на вы
соких колебательновращательных (КВ) перехо
дах, необходимо знание релаксационных параме
тров контура линий, их температурной зависимо
сти. Особую важность приобретает исследование
колебательной зависимости полуширины и сдвига
центров линий молекул рабочего вещества (СО,
NO, HF, HCl, H2, HD) в лазерах с оптической на
качкой и при исследовании свойств плазмы атмо
сферного давления [2, 3]. В [3] исследовались свой
ства плазмы, содержащей смесь СО с азотом, ки
слородом или аргоном, накачиваемой излучением
СОлазера. Было установлено, что вычисленная
в рамках кинетической модели заселенность высо
ких колебательных состояний не согласуется с из
меренной величиной (расхождение почти в 1,5 ра
за). Повидимому, существенное отличие расчета
от эксперимента обусловлено некорректными зна
чениями релаксационных параметров высоких ко
лебательных состояний молекулы СО. Имеющиеся
измерения коэффициентов поглощения и релакса
ционных параметров спектральных линий двуха
томных молекул относятся к переходам на нижние
колебательные состояния [4, 5]. Для задач верти
кального зондирования концентраций СО и HF
также имеет значение температурная зависимость
полуширины и сдвига центров линий в интервале
температур 250…400 К.
Таким образом, внутримолекулярная динамика
высоковозбужденных состояний молекул и ее
влияние на релаксационные параметры спектраль
ных линий в настоящее время изучены недостаточ
но, имеется только несколько работ, посвященных
исследованию влияния колебательного возбужде
ния молекул СО и HF [6, 7] на релаксационные па
раметры линий поглощения. Зависимость полуши
рин и сдвигов центров линий двухатомных моле
кул от температуры в настоящее время не исследо
ваны, имеющиеся измерения для линий полосы
0–3 СО [8, 9]; для линий полосы 0–2 HF [10, 11]
проведены при комнатной температуре. Целью
данной работы является развитие теоретических
и вычислительных моделей [6, 7], объясняющих
влияние колебательного возбуждения поглощаю
щей молекулы на полуширину и сдвиг центров ли
ний двухатомных молекул; а также исследование
температурной зависимости релаксационных па
раметров спектральных линий двухатомных моле
кул. Для вычислений применяется программный
комплекс RELAX [12].
Теоретическая модель
Вычисление параметров спектральных линий
и их температурной зависимости включает три не
зависимых части: внутримолекулярная динамика
(волновые функции и уровни энергии стационар
ных состояний, в данном случае КВ состояний дву
хатомных молекул); способ вычисления оптическо
го сечения столкновений (вариант полуклассиче
ской теории уширения в ударном приближении),
межмолекулярные взаимодействия. В данной рабо
те исследовано влияния сильного колебательного
возбуждения на релаксационные параметры спек
тральных линий двухатомных молекул; исследована
температурная зависимость полуширин и сдвигов
центров линий двухатомных молекул.
Необходимо отметить, что в ударном прибли
жении и приближении изолированной линии, ког
да интерференция линий пренебрежимо мала, кон
тур спектральной линии, обусловленный столкно
вениями, является лоренцевским и не зависит от
внутримолекулярных взаимодействий. Таким об
разом, в рамках указанных приближений, даже
очень сильное колебательное возбуждение не ме
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няет контура спектральной линии, но может изме
нить его параметры – полуширину и сдвиг центра.
Представленная модель использует также прибли
жение «сильных» столкновений, когда близкодей
ствующие силы отталкивания вносят пренебрежи
мо малый вклад в уширение и сдвиг линий по срав
нению с электростатическими и поляризационны
ми взаимодействиями.
В данной работе использован вариант Ма–Тип
пинга–Буле [13], согласно которому полуширина if и
сдвиг if центра линии определяется соотношениями:
(1)
(2)
Здесь i, f – квантовые числа начального и ко
нечного состояний КВ перехода; n – концентрация
возмущающих частиц; – – средняя относительная
скорость сталкивающихся молекул; угловыми
скобками обозначено усреднение по состояниям 
буферных частиц; p – заселен
ность уровня p (р означает совокупность враща
тельного j и колебательного v квантовых чисел)
возмущающей молекулы; b – прицельное расстоя
ние. В данной работе использовано распределение
Тринора по колебательным состояниям [2, 3], даю
щее более правильные значения заселенности, чем
распределение Больцмана по вращательным со
стояниям. Функция эффективности представляет
ся рядом теории возмущений:
(3)
где S1(b) – функция эффективности первого поряд
ка, а S2(b) – второго. Функция эффективности пер
вого порядка определяет адиабатический вклад
в полуширину и сдвиг центра линии, связанный
с различием поляризационного потенциала взаимо
действия в начальном и конечном состояниях. Она
определяется изотропной частью потенциала и дает
основной вклад в сдвиг центров линий для перехо
дов на возбужденные колебательные состояния.
Функция S2(b) учитывает вклады анизотропной
части межмолекулярного взаимодействия, такие
как дипольдипольное, дипольквадрупольное,
квадрупольквадрупольное, а также поляризаци
онные (индукционное и дисперсионное). Для
краткости здесь приведены вклады в S2outer(b) только
дипольдипольного взаимодействия:
(4)
Здесь 11(k)=Re11(k)+i·Im11(k) – комплексная
резонансная функция для дипольдипольного
взаимодействия, звездочка означает комплексное
сопряжение.
Поскольку в случае двухатомных молекул коле
бательные и вращательные переменные разделя
ются, то обобщенные силы линии D(ii' |1) и D(ff ' |1)
для двухатомной молекулы определяются в виде
произведения:
(5)
Здесь (ji100|j'i0) – коэффициенты Клебша–Гор
дона; (r) – функция дипольного момента; Фvar –
полная колебательновращательная волновая
функция, полученная вариационным методом. Ре
зонансный параметр k определяется разностью
энергий вращательных уровней в верхнем или ни
жнем колебательных состояниях:
(6)
Резонансный параметр kff'jj' в верхнем колеба
тельном состоянии перехода получается заменой
индексов i,i' на f,f '. Функция эффективности второ
го порядка определяет неадиабатический вклад
в полуширину и сдвиг центра линии, связанный
с вращательными переходами, вызванными стол
кновениями в данном колебательном состоянии
поглощающей молекулы. Согласно соотношениям
(4)–(6), колебательное возбуждение изменяет сред
ние значения мультипольных моментов, что дол
жно приводить к изменению коэффициентов уши
рения и сдвига линий. Увеличение средних значе
ний дипольного или квадрупольного моментов
приводит, очевидно, к соответствующему увеличе
нию коэффициентов уширения. Однако для коэф
фициентов сдвига картина более сложная, посколь
ку, как это следует из соотношения (4), сдвиг опре
деляется разностью двух величин. При этом
необходимо также учесть, что действительная часть
резонансной функции является четной, а мнимая –
нечетной функцией. В свою очередь, колебатель
ное возбуждение приводит, как известно, к смеще
нию вращательных уровней энергии и уменьше
нию частот виртуальных переходов ff ' в (6). Это вы
зывает увеличение полуширин линий вследствие
более эффективного резонансного обмена энерги
ей при столкновении. Однако вклад мнимой части
функции эффективности при этом уменьшается.
Оценки, проведенные в данной работе для
вкладов от функции эффективности (3) в ушире
ние и сдвиг центров линий (1, 2) по параметру ма
лости Борна–Оппенгеймера, показали, что вклад
от S1(b)~	0, ReS2(b)~	1, ImS2(b)~	2. Таким образом,
функция эффективности (3), ее вклад в уширение
и сдвиг центров линий сложным образом зависят
от степени колебательного возбуждения, и необхо
димы вычисления полуширин и сдвигов центров
линий для подробного анализа колебательного эф
фекта.
' '
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Для определения изотропной части межмолеку
лярного потенциала и его колебательной зависи
мости можно использовать приближение Унзоль
да, согласно которому поляризационные слага
емые могут быть выражены через функции диполь
ного момента и поляризуемости [14] взаимодей
ствующих молекул. Применимость этого прибли
жения была проверена ранее расчетами коэффици
ентов уширения и сдвига линий молекул Н2О
[15, 16], CO и HF [6, 7].
В этом случае выражение для функции эффек
тивности первого порядка принимает вид:
(7)
Здесь 2 и 2 – средние дипольный момент
и поляризуемость уширяющей молекулы; 1 и 2 –
потенциалы ионизации и 1(r) – функция поляри
зуемости активной молекулы.
В приближении Борна–Оппенгеймера полная
волновая функция факторизуется и представляется
в виде произведения двух волновых функций:
электронной и колебательновращательной. Кро
ме того, мы рассматриваем переходы в пределах
одного электронного состояния, которое предпо
лагается синглетным. Поэтому в дальнейшем
мы будем использовать функции дипольного и
квадрупольного моментов, поляризуемости (зави
сящие от межъядерного расстояния r в двухатом
ний молекуле), для определения необходимых
средних значений.
В данной работе мы использовали выражения (4, 7),





var(r) и функции поляризуемости мо
лекул СО и HF [14]. Это позволило учесть эффект
сильного колебательного возбуждения в изотроп
ной части межмолекулярного потенциала (7) и его
анизотропной части (4).
Уровни энергии и волновые функции стацио
нарных состояний двухатомных молекул определя
лись вариационным методом. В качестве базисных
функций использовались волновые функции ос
циллятора Морзе, соответствующие 83 нижним
колебательным состояниям молекулы СО и 23 –
молекулы HF. Это обеспечивало сходимость вариа
ционных вычислений с точностью до 0,01 см–1 для
v=60 и значительно лучше для нижних состояний
молекулы СО. Необходимые матричные элементы





и ФnM(r) – волновые функции осциллятора Морзе,
а cvn(j) – коэффициенты разложения по базисным
волновым функциям. В данной работе для описа
ния КВ состояний молекулы СО использовался га
мильтониан [1], а для молекулы HF – гамильтони
ан [17]. В них учтены все специфические эффекты
высоковозбужденных колебательных состояний,
такие как поправки к уровням энергии и волновым
функциям, возникающие вследствие нарушения
приближения Борна–Оппенгеймера; центробеж
ное искажение; ангармонизм колебаний. Вычи
сленные с вариационными волновыми функциями
(8, 9) средние значения дипольного, квадрупольно
го моментов и поляризуемости двухатомных моле
кул использовались для определения функции эф
фективности в первом (7) и втором (4) порядках
теории возмущений; вариационные уровни энер
гии применялись при вычислении частот враща
тельных переходов (6).
Таким образом, теоретическая модель включает
правильное описание внутримолекулярной дина
мики высоковозбужденных колебательных состоя
ний; вариант Ма–Типпинга–Буле ударной теории
уширения; корректное описание межмолекуляр
ного взаимодействия как суммы изотропной части
потенциала (индукционное и дисперсионное взаи
модействия) (7) и анизотропной части (дипольди
польное, дипольквадрупольное, квадрупольква
друпольное и электростатические взаимодействия
более высоких порядков). Описанная модель ре
лаксационных параметров двухатомных молекул
[6, 7] используется для вычислений температурной
зависимости полуширины и сдвига центров линий
СО и HF в плазме атмосферного давления с помо
щью программного комплекса RELAX [12].
Вычислительная модель
В данном разделе представлены алгоритмы, ос
новные приближения и методы вычислений, ис
пользованные в программном комплексе RELAX.
В программном комплексе реализовано разделе
ние вычислений на независимые потоки, обусло
вленные внутримолекулярной динамикой, межмо
лекулярными взаимодействиями и вариантом
Ма–Типпинга–Буле ударной теории. Это придает
комплексу определенную гибкость, позволяет ис
пользовать как описанные здесь, так и новые моде
ли. В программном комплексе реализованы вычи
сления коэффициентов уширения и сдвига линий
методом Ма–Типпинга–Буле, представленные
формулами (1)–(3). Функции эффективности рас
считываются до второго порядка включительно
(4, 7). Таким образом, кроме ударного приближе
ния и приближения изолированной линии, а также
средней скорости используются прямолинейные
траектории. Применяется приближение «несме
шивания» различных взаимодействий, имеющий
один и тот же тензорный характер.
Необходимо отметить, что используемые соот
ношения метода Ма–Типпинга–Буле являются об
щими, то есть тип активной молекулы или тип
var
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взаимодействия не конкретизируются. Это, оче
видно, позволяет разбить всю задачу на несколько
независимых частей. Коэффициенты уширения
и сдвига линий (1, 2), функции S1(b) и S2(b) (7, 4),
интегрирование по прицельному расстоянию мож
но вычислять отдельно. Также отдельно можно
проводить усреднение по состояниям уширяющей
молекулы: вычисление заселенностей (здесь ис
пользовано распределение Тринора по колебатель
ным состояниям (1, 2)) и статистической суммы.
Все эти вычисления можно реализовать в общем
виде независимо от типа активной или уширяю
щей молекулы. Отдельно можно вычислять уровни
энергии (6) и волновые функции (8, 9), которые
необходимы для определения частот виртуальных
переходов (6) и матричных элементов дипольного
момента (4, 5) и поляризуемости (7). Эта часть вы
числений определяется внутримолекулярной ди
намикой, существенно зависит от типа молекулы
и часто представляет наибольшую трудность.
Структуру программного комплекса мы по
ясним на примере двухатомных молекул. Исход
ными являются такие параметры молекулы, как
значения температуры, квантовых чисел, массы
атомов, функции дипольного, квадрупольного мо
ментов, поляризуемости, потенциальной энергии.
Эти величины являются «фундаментальными» ха
рактеристиками молекулы и должны либо зада
ваться пользователем в виде определенных фай
лов, либо они могут быть «считаны» из имеющейся
базы данных. На первом шаге проводится вычи
сление уровней энергии и волновых функций пря
мым вариационным методом. В качестве базисных
функций используются функции осциллятора
Морзе (до 100 базисных функций). Это позволяет
не конкретизировать задачу на этапе вычисления
«вспомогательных» величин, таких как заселенно
сти уровней энергии, силы линий и частоты пере
ходов, вычисление средних значений поляризуе
мости или дипольных моментов. На втором шаге
проводится выборка и считывание из базы данных
необходимых резонансных функций. На послед
нем шаге проводятся вычисления интегралов
по прицельному расстоянию и определение полу
ширин и сдвигов центров линий. В комплекс 
RELAX включен специальный набор программ,
позволяющий пользователю рассчитать все
необходимые величины: коэффициенты Клеб
ша–Гордана, резонансные функции и т. д. Предла
гаемый программный комплекс позволяет рассчи
тать полуширины, сдвиги центров линий и их тем
пературную зависимость для двухатомных моле
кул. Комплекс построен таким образом, что делает
возможным расширение вычислений на другие
классы молекул.
Программный комплекс RELAX оптимально
структурирован, что создает определенные удоб
ства для пользователя. По заданию пользователя
последовательно открывается несколько интер
фейсов, в зависимости от сложности и объема за
дания. Программа состоит из трех отдельных вза
имосвязанных блоков и модулей, каждый из кото
рых вычисляет данные для следующего модуля.
Первый блок состоит из нескольких модулей (по
одному модулю для каждого типа молекул) и по
зволяет вводить фундаментальные характеристики
поглощающей и уширяющей молекул. При этом
пользователь должен выбрать необходимый ему ва
риант вычислений.
Рассчитанные уровни энергий и волновые
функции используются для вычисления матрич
ных элементов мультипольных моментов (диполь
ных, квадрупольных, октупольных и гексадека
польных) и поляризуемости, а также для вычисле
ния центров и интенсивностей линий. Данные для
работы первого модуля пользователь вводит либо
из файла, либо из базы данных. База данных содер
жит такие молекулярные характеристики, как мас
сы атомов молекулы, потенциальная функция, ко
эффициенты Данхема (для двухатомных молекул),
функции и средние значения мультипольных мо
ментов, функцию и средние значения поляризуе
мости.
В третьем модуле определяются резонансные
функции, необходимые для расчета функции эф
фективности второго порядка (4).
Во втором модуле реализован вариант ударной
теории Ма–Типпинга–Буле. Здесь рассчитывают
ся полуширина линии, сдвиг центра линии и их
температурная зависимость. Необходимые для ра
боты основного (второго) модуля рассчитанные
данные передаются из первого и третьего модулей.
После работы первого и второго модулей на экран
в табличном виде выводятся: полуширина и сдвиг
центра линии при заданных значениях температу
ры. Эти же данные могут быть занесены в опреде
ленные файлы и записаны с использованием стан
дартных средств диалога. Используя эти данные,
можно построить графики зависимости полушири
ны или сдвига центра линии от квантовых чисел
или температуры.
Программа написана с использованием парал
лельных вычислений, что позволяет производить
расчеты быстрее как минимум в 2 раза. Необходи
мо отметить, что вычисление коэффициентов уши
рения и сдвига спектральных линий требуют весь
ма значительных вычислительных мощностей. На
пример, при усреднении по состояниям уширяю
щей молекулы необходимо вычислять дифферен
циальные сечения до высоких значений квантово
го числа углового момента. Это требует вычисле
ния уровней энергии, соответствующих волновых
функций, коэффициентов Клебша–Гордана высо
ковозбужденных вращательных состояний и зна
чительно (иногда в десятки раз) увеличивает требу
емое расчетное время. По этой причине использо
вание параллельных вычислений значительно уме
ньшает требуемые вычислительные мощности.
В программном комплексе RELAX параллель
ные вычисления используются в нескольких мо
дулях: для расчетов уровней энергий, для вычисле
ний частот и сил виртуальных переходов, для рас
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чета матричных элементов мультипольных момен
тов, вычисления интегралов в формулах (1), (2).
В соответствии с типичной схемой использования
двухъядерных процессоров для распараллеливания
вычислительных процессов, однотипные вычисле
ния «раздваиваются» и «согласуются» на этапах
как разделения, так и объединения и реализуются
использованием одних и тех же процедур. Исполь
зование специальных методов вычисления инте
гралов от быстроосциллирующих функций, напри
мер, экспоненциальной функции эффективности в
(1), (2), волновой функции в (8, 9), позволяет полу
чить более точные значения полуширины, сдвига
центра линии, матричных элементов дипольного,
квадрупольного моментов, поляризуемости.
Таким образом, использование специальных
методов вычислений в программном комплексе
RELAX позволяет сократить время расчета и уве
личить точность вычислений; развитый интерфейс
и оптимальная структура программного комплекса
RELAX обеспечивают удобство пользователя.
Обсуждение результатов
Для построения кинетических моделей газовых
лазеров, для исследования свойств плазмы атмо
сферного давления, для вычислений функции по
глощения атмосферы необходимо знать полуши
рину и сдвиг центров линий двухатомных молекул
при разных температурах. В данной работе пред
ставлены результаты вычислений температурной
зависимости полуширин и сдвигов центров линий
молекулы HF при самоуширении в интервале тем
ператур 250…400 К.
Результаты вычислений полуширины и сдвига
центров линий двухатомных молекул при комнат
ной температуре представлены в [6, 7] в виде коле
бательных зависимостей релаксационных параме
тров молекул СО и HF для холодных и горячих пе
реходов с #v=1. В [6, 7] показано, что зависимость
полуширин и сдвигов центров линий от колеба
тельного квантового числа немонотонная, что
объясняется сильным влиянием колебательного
возбуждения молекул на их физические свойства
(дипольные, квадрупольные моменты, поляризуе
мость, частоты вращательных переходов, враща
тельные и центробежные постоянные, потенциаль
ную функцию, межмолекулярное взаимодействие).
В [6, 7] показано также, что максимальное измене
ние полуширин линий линий при колебательном
возбуждении может достигать 1,5…3,0 раз, а изме
нение сдвигов центров линий – 4…6,5 раз. Полу
ченный результат хорошо согласуется с оценками
по параметру малости БорнаОппенгеймера: сдвиг
центров линий высоких КВ полос определяется
в основном изменением изотропной части потен
циала (адиабатический вклад) и по величине прео
бладает над неадиабатическим вкладом. Полуши
рины линий высоких КВ полос определяются ани
зотропной частью потенциала (неадиабатический
вклад). Сравнение с экспериментальными данны
ми [8, 9] для полосы 0$3 СОСО демонстрирует
согласие в среднем 10 % для линий с разными вра
щательными квантовыми числами J [6]. Также про
ведено сравнение [7] с экспериментальными дан
ными [10, 11] для линий полосы 0$2 HFHF и по
казано удовлетворительное согласие. Среднеква
дратичное отклонение расчетов от эксперимента
находится в пределах точности измерений.
На рис. 1, 2 представлены результаты вычисле
ний полуширин и сдвигов центров линий HFHF
для разных линий полосы 0$2 в интервале темпе
ратур 250…400 К.
Рис. 1. Температурная зависимость полуширин линий HF-HF
в полосе 0$2
Рис. 2. Температурная зависимость сдвигов центров линий
HF-HF в полосе 0$2
Из рис. 1 видно, что полуширины линий моно
тонно убывают при увеличении температуры. По
лученные результаты хорошо коррелируют с тем
пературной зависимостью полуширин линий Н2О
в полосе %1+3%3 [18]. Температурная зависимость
сдвигов центров тех же линий (рис. 2) также моно
тонно убывающая для модуля сдвига. Так как знаки
сдвигов центров двух линий противоположны,
на рис. 2 наблюдается уменьшение абсолютной ве
личины сдвига. Наличие сдвигов центров линий
разных знаков в нижних КВ полосах двухатомных
молекул объясняется конкуренцией адиабатиче
ского и неадиабатического вкладов в сдвиг центра
линии; в высоких КВ полосах знаки сдвигов цен
тров всех линий становятся отрицательными изза
преобладания адиабатического вклада в сдвиг цен
тра линии. Оценки, проведенные в данной работе
для лоренцевской формы контура, показали, что
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уменьшение полуширин линий R(2), R(5) при воз
растании температуры от 250 до 400 К приводят к
увеличению коэффициента поглощения HF на 15
и 8 % соответственно.
Заключение
Показана возможность применения теоретиче
ских и вычислительных моделей для определения
температурной зависимости полуширин и сдвигов
центров спектральных линий двухатомных моле
кул в плазме атмосферного давления. При вычи
слении полуширин и сдвигов центров спектраль
ных линий молекул СО и HF учтены все основные
факторы внутримолекулярной динамики высоко
возбужденных КВ состояний: нарушение прибли
жения Борна–Оппенгеймера; сильный ангармо
низм колебаний; уменьшение частот вращатель
ных переходов; значительное изменение диполь
ного, квадрупольного моментов и поляризуемости;
изменение параметров межмолекулярного потен
циала. Достоверность теоретических моделей дока
зана ранее [6, 7] хорошим согласием с имеющими
ся измерениями полуширины и сдвига центров ли
ний двухатомных молекул при комнатной темпера
туре. Результаты, полученные в данной работе, до
казывают, что изменение полуширин и сдвигов
центров линий двухатомных молекул при возраста
нии температуры влияет на поглощение излучения
в плазме атмосферного давления. Температурная
зависимость полуширин и сдвигов центров линий
двухатомных молекул должна учитываться при вы
числении коэффициента поглощения атмосферы.
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